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(54) Compositions de resines (meth)acryliques pour peintures marines antisalissures 



(57) Cette composition organosoluble de resine 
(melh)acrylique est caracterisee par le fait qu'elle com- 
prend un polymers comportant des motifs derives de 
I'acide methacrylique esterifies par des groupes -Ti 
(OR) 3 , en melange avec du Ti(OR) 4 libre, iequel repre- 
sente I'exces du Ti(OR) 4 ayant ete introduit pour la pre- 
paration dudit polymcrc on quantitc suftisantc pour quo 
lacomposition resultants soil organosoluble etnon sous 
forme de gel, R representant Tun parmi ethyle, isopro- 
pyle, n-butyle, t-butyle, 2-ethylhexyle et t-amyle. Elle 



peut etre le produil d'eslerification en milieu solvant d'un 
polymere comportant des motifs derives de I'acide me- 
* ihacrylique par Ti(OR) 4 , le rapport molaire Ti/COOH 
etant superieur a 1 , etant de preference compris entre 
3/1 ct 10/1 ; ou !c produit do copolymorisation radicatai- 
re en milieu solvant d'au moins un acide methacrylique 
estertfie par Ti(OR) 3 et d'au moins un comonomere, en 
presence de Ti(OR) 4 , dans une quantite qui aurait cor- 
respondu a une reaction entre I'acide methacrylique et 
Ti(OR) 4 avec un lapport molaire 1/x. x > 1. 
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Description 

La presente invention ccncerne la preparation cie resines (meth)acryliques pour peintures marines antisalissures, 
possedant un caractere autopolissant et ne presentant pasd'impact ecotoxicologique negatif vis-a-vis de I'environne- 
5 fTienl marin. L'invention concerne egalemenl les compositions de peintures correspondanles. 

A partir des annees 60, tes peintures antisalissures autopolissantes a base de derives organostanniques ont ete 
developpees et largement utiiisees a travers le monde. 

(.'utilisation de ces liants presente de nombreux avantages : augmentation de la duree d'action, diminution a per- 
formances egales de la quantite de produit actil a incorporer. absence de phencmencs de corrosion intermetallique. 
10 Contraircmcnt aux peintures convcntionncllcs, I'uttlisation dc peintures autopolissantes pormct d'obtcnir unc liberation 
d'especes actives constante dans le temps. De plus, Perosion progressive du polymere permet d'obtenir une amelio- 
ration de I'etat de surface et une diminution de la rugosite entre deux carenages. Cependant, il a ete montre, apres 
de nombreuses etudes, que de tones concentrations en etain provoqueraient des anomalies dans la calcification des 
huilres et une diminution du caplage du naissain. A la suite de ces etudes, I'emploi de derives slanniques a fait I'objet 
is d'interdiction en France pour les embarcations de longueur inferieure a 25 metres et de restrictions similaires dans les 
autres pays. 

La recherche d'une nouvelle resine apportant au film de peinture antisalissure les memes proprietes d'autopolis- 
sage a consiitue depuis cette date un axe de recherche important. Ainsi, la preparation de polymeres comportant des 
motifs triorganosilylc a etc dcveloppcc par diffcrcntcs compagnics pour obtenir des polymeres presentant do bonnes 
20 proprietes autopolissantes, mais toutetois au prix eleve. 

Pour tenter d'apporter une solution a ce prcbleme, il a ete envisage de remplacer le silicium par le titane dont on 
connait par ailleurs la stabilite et la non-toxicite sous forme oxyde. L'utilisation de monomeres acryliques portant des 
groupes titanates a ete decrite pour la preparation de particules polymeres reticulees ulilisables comme charges dans 
les compositions de peintures marines antisalissures JP 57 565/37, EP 2S6 243, JP 57 564/87, JP 86-217 7£1 S EP 
2S 260 953, JP 56-200 344, EP 259 096. Ces particules possederaient la propriete de se desagreger en milieu legerement 
basique, en particulier dans I'eau de mer, et conduisent a des revetements autopotissables. 

Cependant, ces brevets ne decrivent pas la preparation de resines organosolubles utiles comme liants dans des 
compositions dc peintures marines antisalissures. 

La Societe deposante a maintenant decouvert de maniere surprenante que, lors de I'esteritication de polymeres 
30 portant des fonctions acide methacrylique par des tetraalcoxytitanes, I'emploi d'un exces de ces derniers par rapport 
aux fonctions acide permettait d'obtenir des produits de reaction organosolubles, utiles comme liants dans des pein- 
tures marines, tandis que les rapports stoechiometriques utilises dans les exemples des brevets precites conduisent 
a l'oblenlion de gels lors de resleiificalion II en est de meme lorsque Ton ccpolymerise par voie indicalaire un melha- 
crylate de trialcoxytitane avec au moins un comonomere en presence de tetraalcoxytitane. Les produits obtenus dans 
35 les deux cas sont. avant evaporation, solubles dans les solvants organiques usuels (toluene, xylene ou ethers-alcools), 
dans lesquels ils sont generalement prepares. Apres evaporation du solvant ils ne sont plus solubles (dans ledit solvant 
ou dans lesdits solvants). La vitesse d'erosion de revetements (peintures) prepares avec ces produits comme liants, 
evalucc par mcsurc dirocte sur les formulations dc peintures, est constante dans le temps. 

La presente invention a done d'abord pour objet une composition organosoluble de resine (meth)acrylique, carac- 
J f> • terisee par le fait qu'elle comprend un polymere comportant des motifs derives de I'acide methacrylique esterifies par 
des groupes -Ti(OR) 3 , en melange avec du Ti(OR) 4 libre, lequel represente I'exces du Ti(CR) 4 ayant ete introduit pour 
la preparation dudil polymere en quantite suffisante pour que la composition lesuitanle soil organosoluble el non sous 
i'orme de gel, R representant I'un parmi ethyle, isopropyle, n-butyle, t-butyle. 2-ethylhexyle et t-amyle. 

D'une maniere generale. il a ete observe que plus les radicaux R sont enccmbres, moins I'exces de T"i(OR) 4 a 
J5 besoin d'etre important pour pan/enir a une composition organosoluble. 

On peut mentionner comme compositions organosolubles paniculieres selon ['invention, les suivantes (pour un 
total dc 100% do polymere ostcrilic \ Ti(OR) 4 libre) : 



Resine 


Polymere 


Ti(CR) 4 libre 


Motifs d'acide methacrylique esteritie par Ti(OR),, 


Motifs de comonomerefs) 


% molaire 


2-17 


23-39 


7-39 


% massique 


4-27 


5-63 


22-36 



55 

Le polymere esteritie est notamment un copolymere comportant des motifs acide methacrylique esteritie et des 
motifs d'au moins un comonomere choisi parmi les (meth)acrylates d'aikyle en particulier en C } 'C$, tels que le metha- 
crylaie de methyle, !e methacn/late de butyle : etc. 
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La composition organosoluble sc trouvc gcncralcmcnt cn un milieu solvant constituc par Ic toluene, Ic xylene, les 
ethers alcools comme le 2-methoxyethanol ou le 1-methoxy 2-propanol, et leurs melanges. L'extrait sec de la compo- 
sition organosoluble est generalement de 20 - 80% en poids environ, preferentiellement de 30 a 60% en poids environ. 

Conformernent a un premier mode de realisation de la presente invention, la composition organosolubfe est le 
5 produit d'esterification en milieu solvant d'un polymere comportant des motifs derives de Tacide methacrylique par Ti 
(OR) 4 , le rapport molaire Ti/COOH etant superieur a 1, pouvant aller jusqu'a 17/1 , voire au-dela, etant de preference 
compris entre 3/1 et 10/1. 

Conformernent a un second mode de realisation de la presente invention, la composition organosoluble est le 
produit de ccpolymerisation radicalaire en milieu solvant d'au moins un acide methacrylique esterifie par Ti(OR) 3 et 
io d'au moins un comonomcro, cn presence do Ti(OR) 4 , dans unc quantitc qui aurait corrcspondu a uno reaction entre 
Tacide methacrylique et Ti(OR) 4 avec un rapport molaire 1/x, x > 1. On peut indiquer en particulier les memes four- 
chettes de rapport molaire Ti/COOH que dans le premier mode de realisation. 

Une demande de brevet francais deposee ce jour au nom de la Societe deposante et ayant pour titre : "Composes 
metallo-organiques insatures derives du tilane el leur procede de preparation" decrit les composes de formule (I): 

is 




CH ? =C-C-O-Ti(0R) 

II 



ou R - tertiobutyle, lertioamyle ou 2-elhylhexyle. Pour preparer les composes (I), on fail reagir I'acide methacrylique 
avec un tetraalcoxytitane Ti(OR) 4 , ou R - isopropyle ou tertiobutyle pour obtenir le compose (I) correspondant, ou 

& avec Ti(OR)(OtArn) 3 , ou R = isopropyle ou tertiobutyle et tAm = lertioamyle, pour obtenir un compose (I) avec R = 
tertioamyle ! les composes (I) avec R - isopropyle ou tertiobutyle representant par ailleurs des produits intermediaires 
de synthese que Ton peut faire reagir avec I'alcool tertioamylique ou avec le 2-ethylhexanol, pour obtenir un compose 
(i) dans Icquel R rcprcscntc rcspcctivcmcnt lertioamyle ou 2-cthylhcxy!c. Les composes avec R = ethyle, isopropyle 
et n-butyle sont prepares d'apres des modes operatoires connus. 

50 Les conditions de polymerisation utilisees dans le cadre de la preparation des resines sont bien connues de I'hom- 

me du metier, la polymerisation etant menee a une temperature comprise notamment entre 40 et 85°C, en presence 
d'amorceurs radicalaires azoTques, tels que I'azobisisobutyronitrile (AIBN ou AZDN commercialise par le Societe ELF 
ATOCHEM), ou le 2,2'-a/obis(2,4-dimelhylvaleronitrile) (AIVN) ou d'amorceurs radicalaires peroxydiques, tels que le 
peroxyde de dibenzoyie, a raison notamment de 0,05 a 1 ,5% en poids par rapport au poids total des monomeres et 
de I'exces de Ti(OR) 4 . 

Dans ce dernier cas, la composition organosoluble peut contenir aussi le ROH provenant de I'esterification de 
I'acide methacrylique par Ti(OR) 4 , le produit brut de ladite esterification ayant ete engage dans la reaction de copoly- 
mcrisation. Dans cc cas, I'alcool forme jouc le role do cosolvant. 

La presente invention a egalement pour objet une composition de peinture marine antisalissure, caracterisee par 
io ie fait qu'elle comprend, comme liant : la composition telle que definie ci-dessus. Le liant est present dans la composition 
de peinture par exemple a raison de 30 a 40% en poids du total. 

La composition de peinture est sinon classique, pouvant comprendre les autres ingredients usuels tels que : 

les adjuvants, tels que la lecithine de soja, Fhuile de ricin hydrogenee modifiee, les stabilisants de viscosite (tels 
^5 que le Viscostab CNF G96 fabrique par la Societe ELF AOUITAINE) : 

les pigments et charges, teis que I'oxyde de zinc non aciculaire, I'oxyde cuivreux et I'oxyde de titane rutile : et 
!cs solvants ct diluants, tels quo io solvant naphta, Ic toluene et Ic xylene. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en timiter la portee. 
so Les resines utilisees font partie de la serie.Elvacite© ; elles ont ete* fournies a la Societe deposante par la Societe 

SPCI et ont ete fabriquees par la Sociele ICI : 

Elvacite® 2550 : copolymere methacrylique dont "'analyse en RMM *H el RMN 13 C montre qu'il s'agit d'un terpo- 
lymere Acide Methacrylique (AM A) - Methacrylate de Methyle (MAM) Methacrylate de n-Butyle 
55 (MABu) dans des proponions molaires 4-14-82 : indice d'acide indique par le fabricant = 17 ; 

Tg = 36°C : Mw = 57 700. Mp = 1 20 700 ct I - 2,09 (masses molcculairos mcsurccs par GPC). 

Elvacitotg) 2669 : resine acrylique soluble dans I'eau, legerement alcaline ; il s'agit d'un tetrapolymere qui ccm- 
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prcnd, outre les motifs acidc mcthacryliquc : los motifs mcthacrylatc do mcthylc. mcthacrylatc 
d' ethyl e et acrylate d'ethyle. Indice d'acice mdique par le tabricant = 124: masse moleculaire 
indiquee par le fabricanl - 60 000 : Tg - 100'C. 

5 Dans ces exemples, ES signifie extrail sec nBu : n-butyle ; et EH 2-elhylhexyle. 

EXEMPLE 1 : Esterification de la resine Elvacite® 2550 par TifQnBub a un rapport molaire Ti/COOH de 7/1 et a ES 
- 30% 

w Dans un ballon monccol do 100 mL on solubiliso 5 g do rcsmc ElvacitcCe) 2550 dans 20 g do toluene anhydrc. On 

effectue ensuite I'addition de 3,62 g de tetrabutcxytitane pur, et on soumet le melange a un9 agitation vigoureuse. On 
constate immediatement une forte elevation de !a viscosite du melange, puis rapidement, cela evolue vers une solution 
limpide, homogene, mcyennement visqueuse. Cette solution reste stable si elle est conservee dans un recipient her- 
metique. 

is Cette reaction est effectuee a fioid. Le polymere esterifie present e une exceltente solubilite dans le toluene anhydre 

ou le xylene anhydre. 

Composition obtenue (hers solvant) : 



Composition 


Polymere : Motifs de 


Ti(OnBu) 4 


"AMA-Ti nBu " 


MAM 


VlABu 


% molaire 


3,2 


11,3 


66,1 


19,4 


% massique 


6 : 2 


5,2 


51,5 


G6 t 6 



EXEMPLE 2 : Esterification de la resine Elvacite® 2550 par TifOEHK a un rapport molaire Ti/COOH de 4/1 et a ES - 
30% 

Dans un ballon monocol de 100 ml, on solubilise 5 g de resine Elvacite® 2550 dans 19,8 g de toluene anhydre. 
On effectue ensuite I'addition de 3.50 g de tetra(2-ethylhexcxy)titane pur, et on soumet le melange a une agitation 
vigoureuse. La viscosite s'eleve immediatement forternent. puis le melange devient peu a peu moins visqueux. On 
obtienl finalement une solution visqueuse. homogene, stable. 

Cette reaction est effectuee a froid. Le polymere esterifie presente une excellence solubilite dans le toluene anhydre 
ou le xyiene anhydre. 

Composition obtenue (hors solvant) : 



Composition 


Polymere . Motifs de 


Ti(OEH) 4 


"AMA-Ti EH " 


MAM 


MABu 


% molaire 


3,6 


12.5 


73,2 


10,7 


% massique 


9.6 


5,4 


53,1 


30 ; 9 



EXEMPLE 0 : Esterification de la resine Elvacite<£> 2669 car TifQEHV, a un rapport molaire Ti/COOH de 3/1 et a ES - 
50% 

45 

Dans un ballon monocol de 100 ml, on solubilise 1 g de resine Elvacite® 2669 dans 4,75 g de 2-methoxyethanol 
anhydre. On effectue ensuite ('addition de 1 : 25 g de tetra(2-ethylhexoxy)titane pur, puis on soumet le melange a une 
forte agitation. La viscosite devient immediatement tres importante, puis elle diminue progressivemenl. On obtient 
linalement une solution liquide visqueuse homogene, stable. 
50 Cette reaction est effectuee a f roid. E!le conduit au polymere esterifie. Si on ajoute du toluene ou du xylene anhydre 

a la solution ainsi obtenue, il n'y a aucun probleme de compatibility. De meme. le toluene (ou le xylene) peut etre 
ajoute avant l 1 add it ion de Ti(OEH) 4 . 

Composition obtenue (hers solvant) : 

S5 
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Composition 


Polymere : Motifs do 


TifOEH) 4 


"AMA-Ti EH " 


Comonomeres 


% rnolaire 


16,3 


51,1 


32,6 


% massique 


26 ; 3 


16,6 


57,1 



EXEMPLE 4 : Esicrification do la rosinc Elvacitc© 2669 par TifOEHb a un rapport molairo Ti/COCH do 5/1 ot a ES - 
50% 

Dans un ballon rnonccol de 100 ml, on solubilise 1 g de resine Elvacite© 2669 dans 3,11 g de 2-methoxyethanol 
anhydre. On rajoule ensuite 4,14 g de toluene anhydre, el on laisse le melange sous agitation pendant quelques 
minutes. 

On realise alors ('addition de 6.25 g de Ti(OEH) 4 et on soumet ce melange a une agitation vigoureuse. On constate 
immediatement une forte augmentation de la viscosite du milieu, puis il y a peu a peu evolution vers un melange 
hornogene, iiquide et visqueux. Ce melange est stable s'il est conserve dans un recipient hermetique. 

Cctte reaction est cffcctucc a froid. 

Composition obtenu© (hers solvant) : 



25 



Composition 


Polymere : Motifs do 


Ti(OEH) 4 


"AMA-Ti EH " 


Comonomeres 


% rnolaire 


12,3 


38,5 


49,2 


% massique 


16,7 


10,6 


72,7 



EXEMPLE 5 



On procede comme a t'Exemple 4. excepte que Ton remplace le 2-methoxyethanol par le 1-methoxy 2-propanol 
et le toluene par le xylene, les solvanls utilises etant anhydres. 

EXEMPLES 6 a 3 : Formulations de peintures antisalissures 

On a formule les compositions suivantes (quantites exprimees en % en poids) 



Tableau 1 





Composition de peinture 


Exemple 6 (de invention) 


Exemple 7 (de invention) 


Exemple 3 (de reference) 




Liant 








40 


Melange tei qu'obtenu a 


37,30 








I'Exemple 4 










Melange te! qu'obtenu a 




37,30 






I'Exempie 5 








45 


Copolymere acrylate 






31,00 


tributyletain a ES = 60% 










Lecilhine de soja 


0,00 


0,30 


0,30 




Huile de ricin hydrogenee 


0.90 


0,90 


0,90 


50 


modifiee 










Viscostab CNF896 


1,30 


1,30 


1.30 




Pigments et charges' 










Oxyde de zinc 


10.70 


10,70 


10,70 


55 


Oxyde cuivroux 


33.10 


38,10 


33,10 




Oxyde de titan e rutite 


1,00 


1,00 


1,00 
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Tableau 1 


(suite) 




Composition de peinture 


Exemple 5 (de 1'invention) 


Exemple 7 (de I'invention) 


Exemple 3 (de reference) 


Solvnnts et diluanls 


Sotvant naphta 






6,00 


Toluene 


9,40 






Xylene 


10 : 20 


9 : 40 


10,20 



w L'ordre d'ajout etait le suivant : 

©liant 

©lecithine de soja 
©huile de ricin hydrogenee modified 
©oxyde de titane rutile 
is ©ViscostabCNF896 
©oxyde de zinc 
©oxyde cuivreux 
©solvants 

Unc formulation est rcaliscc on 1 0 minutes a 1/4 hcurc environ, par pesage ct a|out succossil des divers ingredients 
20 dans une jarre en porcelain©. II faut eviter de laisser la jarre ouverte entre deux pesees. Lorsque tous les ingredients 
sont ajoutes : on inlroduit des billes de porcelaine de differents diametres chargees d'assurer le broyage. Puis la jarre 
est close et le melange est mis a broyer. 

Les Irois formulations presentment une finesse d'environ 50 urn. Le broyage a ete realise au planetaire (12 h au 
mcins, 24 h au plus). 

25 Dans les formulations des Exemples 6 et 7, le copolymere Elvacite® esterifie representait 5,90%, et Ti(OEH) 4 en 

exces, 13%, ces pourcentages etant en poids. 

Dans la formulation de I'Exemple 9, le copolymere sec represente 18 : 60 % en poids. Dans le liant de I'Exemple 
6, ic rapport pondcral 2-mcthoxyethanol/tolucnc est dc 43/57, ct dans le liant do I'Exemple 7, Ic rapport ponderal 
1 -methoxy 2-propanol / xylene est de 43/57. 

30 

EXEMPLE 9 



On prepare une formulation en ajoutant a la formulation de I'Exemple 7, 10% en poids par rapport au liant sec de 
phtalate de di-butyie comme plastifiant. 

EXEMPLE 10 : Essai d'erosion au "Turbo-eroder" 



Les conditions etaient les suivantes : 

Le cylindre (o = 4 a 5 cm) est fixe a un moteur par un axe central et est a I'interieur d'une turbine dont le role est 
io d'eviter la fcrmation d'un vortex. Le cylindre et la turbine sont plonges dans une cuve contenant 40 1 d'eau de mer 
ASTM, T = 40°C ; pH = 8,3. Le moteur tourne a 620 lours/minute ; soil 40 noeuds. Chaque quart de cylindre est enduit 
d'une formulation differente. dont une constitue la formulation de reference. 

Les pertes d'epaisseur mesurees au cours du temps (en u.m) sont rapportees dans le Tableau 2. 

45 Tableau 2 



Formulation 


Exemple 8 (de 
reference) 


Exemple 6 (de 
invention) 


Exemple 7 (de 
I'invention) 


Exemple 9 (de 
I'invention) 


to 


0 


0 


0 


0 


to + 76 h 


4 


0 


5 


3 


to + 1 33 h 


9 


3 


10 


6 


to+ 173 h 


13 


7 


13 


3 



On constate une perte d'epaisseur (mesuranl I'erosion) qui est lineaireen fonclion du temps. 
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EXEMPLES 11 a 14 : Copolyincrisation du mothacrylato do rnothylo (MAM) ot du mothacrylato do tri-n-butoxvtitano 
('AMAOW ) 

Mode operatoire general 

5 

On prepare 1"AMA-Ti nBU " par la reaction equimolaire entre I'acide methacrylique (AMA) et Ti(OnBu) 4 , le butanol 
etant elimine par distillation. 

On rajoute a 1 m AMA-Ti nBU " la quantite suffisante de Ti(OnBu) 4 qui aurait correspondu a une reaction entre I'acide 
methacrylique et Ti(OnBu) 4 avec un rapport motaire 1/x. 
jo Pour la copolymcrisalion, !c rapport molairo MAM/ M AMA-Ti nBU " est tixo a 95/5 ; il est equivalent a un rapport mas- 

sique 44,3/55,7 si x = 7 et 35,8/64.2 si x = 10, le calcul etant effectue en integrant le Ti(onBu) 4 en exces dans "AMA- 

T'nBu" • 

On effectue la reaction dans un tube a sceller. On y introduit les divers reactifs, le solvant anhydre (toluene) et 
I'amorceur ((A) VN)), ce dernier etant utilise a raison de 0, 1 % en poids par rapport a la masse lotale MAM + AMA-Ti nBU 
'5 (ce dernier comprenant Ti(O n Bu) 4 en exces). On procede a 3 cycles de dega7age par congelation-vide-decongelation. 
Le tube est ensuite scelle a la flamme, puis immerge pendant 24 h dans un bain thermostate a 60°C. 

Les conditions de polymerisation que Ton fait varier et les resultats sont rapportes dans le Tableau 3 ci-apres. 



Tableau 3 



Exemple 


11 


12 


13 


14 


1/x 


1/7 


1/7 


1/10 


1/10 


ES (%) 


80 


30 


30 


30 


Masse MAM (g) 


3,54 


1.33 


2,86 


1,07 


Masse "AMA-Ti nBu " (g) 


4,46 


1,67 


5,14 


1,93 


Masse Toluene (g) 


2,00 


7,00 


2 ( 00 


7,00 


Masse AIVN (mg) 


8 ; 00 


3,00 


8,00 


3,00 



Composition de I'Exemple 11 (hors solvant) ; 



Composition 


Polymere : Motifs de 


Ti(OnBu) 4 


"AMA-Ti nBu " 


MAM 


% molaire 


3,8 


73,1 


23,1 


% massique 


8.2 


44,3 


47,5 



Composition de I'Exemple 13 (hors solvant) : 



Composition 


Polymere : Motifs de 


Ti(OnBu) 4 


"AMA-Ti nBu " 


MAM 


% molaire 


3,4 


65,6 


31.0 


% massique 


6,6 


35,8 


57,6 



EXEMPLES 1 5 a 1 8 : Copolymerisation du methacrylate de methyle f MAM) et du methacrylate de tri(2-ethyl hexoxy) 
titane ("AMA-Ti pn") 

Mode oparatoire general conduisant directement au melange "AMA-Ti p M " + 2-ethvlhexanol + exces de Ti(OEH) ^ 

On prepare r M AMA-Ti EH " par melange d'AMA et de Ti(OEH) 4 en proportion molaire 1/4. II y a reaction entre 1 
equivalent de I'AMA et 1 equivalent de Ti(OEH) 4 , avec formation de 2-ethyihexancl qui reste dans le milieu. II y a done 
3 equivalents do Ti(OEH) 4 on oxecs. 

On effectue !a reaction dans un tube a sceller. On introduit ies divers reactifs, le solvant anhydre (toluene) et 
I'amorceur (AIVN), ce dernier etant utilise a raison de 0, 1% en poids par rapport aux monomeres Ma masse totale MAM 
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i AMA-Ti EH (cc dernier comprcnant Ti(OEH) 4 cn execs). Aprcs degazage du melange, Ic tube est secile, puis il est 
plonge 48 h dans un bain thermostate a 60° C. 

Les conditions de polymerisation que Ton a fait varier et les resultats sont rapportes dans le Tableau 4 ci-apres. 



Tableau 4 



Excmplc 


15 


16 


17 


18 


Rapport molaire MAt\yiy' n AMA-Ti EH ' 1 * 


95/5 


95/5 


70/30 


70/30 


Rapport massique MAM/"AMA-Ti EH w 


44,3/55,2 


44,3/55,2 


9.1/90.9 


9,1/90.9 


ES (%) 


30 


£0 


30 


60 


Masse MAM (g) 


1=34 


3 : 59 


0,27 


0,73 


Masse "AMA-TiEH" (g) 


1.66 


4,42 


2,73 


7,27 


Masse Toluene (g) 


7.00 


2,00 


7,00 


2,00 


Masse AIVN (mg) 


3,00 


3 ; 00 


3.00 


8,00 



* calcul effectue en integrant Tt(OEH) 4 en exces dans "AMA-Ti=|_j". 



Composition de I'Exemple 16 (hors solvant) : 



Composition 


Polymere : Motifs de 


Ti(OEH) 4 


"AMA- 1 i EH " 


MAM 


% molaire 


4,5 


31 : 8 


13,7 


% massique 


13,0 


44,8 


42,2 



Composition de I'Exemple 18 (hors solvant) : 



Composition 


Polymere : Motifs de 


Ti(OEH) 4 


"AMA-Ti EH n 


MAM 


% molaire 


16,1 


35,6 


48,3 


% massique 


21,4 


9,1 


69,5 



EXEMPLES 1 9 comparatif et 20-21 de invention : Copolymerisation du methacrylate de methyle (MAM) et du metha- 
crylatc do tri(2-cthyl hexoxyjtitanc f"AMA-Ti p H ") 

On prepare l'"AMA-Ti EH " comme decrit a I'Exemple 2 de la demande de brevet indiquee dans les presents Exem- 
pts 11-14. 

On melange ensuite rAMA-Ti EH " avec 3 equivalents de Ti(OEH) 4 (Exemples 20-21 ). Ce melange n'est pas effectue 
dans le cas de I'Exemple 19. 

On copolymerise comme decrit dans les Exemples 11 a 13, a 60°C pendant 48 h, dans le toluene, avec 0,1% en 
poids d'AIVN comme initiateur. par rapporta la masse totale MAM + AMA-Ti EH (ce dernier incluantl'excesde Ti(OEH) 4 ). 

Les conditions de polymerisation que Ton a fait varier et ies resultats sont rapportes dans !e Tableau 5. 
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Revendications 

1. Composition organosoluble do resine (rneth)acrylique, earacterisee par le fail qu'elle comprend un polymere com- 
portant des motifs derives de I'acide methacryiique esterifies par des groupes -Ti(CR) 3 , en melange avec du Ti 
(OR) 4 fibre lequel represenle I'exces du Ti(OR) 4 ayanl ete introduit pour la prepnration dudit polymere en quantite 
suffisanie pour que la composition resultante soit organosoluble et non sous forme de gel, R representant Pun 
parmi ethyle, isopropyle, n-butyle. t-butyle. 2-ethylhexyle et t-amyle. 



2. Composition selon la revendication 1 , earacterisee par les proportions suivantes, pour un total de 100% de poly- 
mere esterifie t Ti(OR) 4 librc : 



Resine 


Poly mere 


Ti(CR) 4 librc 


Motifs d'acide methacryiique esterifie par i i (OR) 4 


Motifs de comonomere(s) 


% molaire 


2-17 


23-39 


7-69 


% massique 


4-27 


5-63 - 


22-36 



3. Composition selon Tune des revendications 1 et 2, earacterisee par le fait que le polymere esterilie est un copo- 
lymere comportant des motifs acids methacryiique esterifie et des motifs d'au moins un comonomere choisi parmi 
les (meth)acrylates d'alkyle, en particulier en C,-C 6 . 



4. Composition de resine seion Tune des revendications 1 a 3, earacterisee par le fait qu'elle se trouve en milieu 
solvant constitue par le toluene, le xylene, les ethers alcools comme le 2-methoxyethanol ou le 1 -methoxy 2-propa- 
nol. et leurs melanges. 

5. Composition selon Pune des revendications 1 a 4. earacterisee par le fatt que son extrait sec est de 20 - 80% en 
poids. 

6. Composition selon Pune des revendications 1 a 5, earacterisee par le fait qu'elle est le prcduit d'esterification en 
milieu solvant d'un polymere comportant des motifs derives de I'acide methacryiique par Ti(OR) 4 , le rapport molaire 
Ti/COOH etnnl superieur a 1 : etant de preference cornpris enlre 3/1 et 10/1 . 

7. Composition selon Pune des revendications 1 a 5. earacterisee par le fait qu'elle est le produit de copolymerisation 
radicalaire en milieu solvant d'au mcins un acide methacryiique esterifie par Ti(OR) 3 et d'au moins un comonomere, 
en presence de Ti(OR) 4i dans une quantite qui aurait correspondu a une reaction entre I'acide methacryiique et 
Ti{OR) 4 avee un rapport molatro 1/x, x > 1. 

8. Composition selon la revendication 7. earacterisee par le fait qu'elle contient aussi le ROW provenant de Pesteri- 
fication de i'acide methacryiique par Ti(OR) d) le produit brut de ladite esterification ayant ete engage dans la reac- 
tion de copolymerisalion. 

9. Composition de peinture marine antisalissure. earacterisee par le fait qu'elle comprend, comme liant. la composi- 
tion telle que definie a Pune des revendications 1 a 3. 

1 0. Composition de peinture scion la revendication 9, earacterisee par le fait que Ic liant est present dans la composition 
de peinture a raison de 30 a 40% en poids du total. 

11. Composition selon Pune des revendications 9 et l0 : earacterisee par le fait qu'elle comprend lesautres ingredients 
usuels tels que : 

les adjuvants, tels que ia lecithine de soja, Phuile de ricin hydrogenee modifiee, les stabilisants de viscosite ; 
les pigments et charges, tels cue Poxyde de zinc non aciculaire : Poxyde.cuivreux ot i'oxyde de titane rutile ; et 
les solvants et diluants, tels que le solvant naphta. le toluene et le xylene. 
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